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(57) Abstract 



The invention relates to bisphenyl thiocompounds of formula (I), wherein X£1 to X<,5 independently represent H. CI, F, OH, SH, R, 
-OR and -SR wherein R is an organic radical with 1 to 18 C atoms, which can be an alkyl or alkenyl radical that can also contain 
-O- -S- instead of a one to four non-adjacent CH<,2 groups and that can be substituted once or multiple times by -OH, -SH or 
halogen an unsubstituted phenyl, cyclohexyl or cyclohexylmethyl radical or substituted by one or up to three alkyl groups with a 
total of 1 to 9 C atoms in which a CH<l2 group may be substituted by, provided that at least 3 of the radicals X£1 to X^5 arer, 
Y/.1 to Y/5 independently have the meaning cited for X^l to X^5 and Z represents an 'alpha', 'omega'-alkylene group with 2 to 18 C 
atoms in which one to three CH<,2 groups may be substituted by -O- or -S- and 1 ,4-cyclohexandimethyl group or a simple bond. The 
invention also relates to the use of said compounds as lubricants. 



(57) Abrege 

L'invention concerne des composes bisphenytthio de la formule (I) dans laquelle X<,1 a X<,5 designent chacun independamment 
les uns des autres, H, CI, F, OH, SH, R, OR et R, R designant un reste organique ayant entre 1 et 18 atomes de C qui designe un 
reste alkyle ou alkenyle qui peut egalement contenir -O-, -S- a la place d'un a quatre groupes CH<,2 non adjacents et etre 
egalement substitue une ou plusieurs fois par -OH, -SH ou halogene, un reste phenyle, cyclohexyle ou cyclohexylmethyle non 
substitue ou substitue par un ou jusqu'a 3 groupes alkyle ayant au total entre 1 et 9 atomes de C, dans lesquels un groupe CHt.2 
peut etre remplace dans chaque cas par -0-, sous reserve qu'au moins 3 des restes designent Xi,1 a X^S, -SR; a Y^5 ont dans 
chaque cas independamment les uns des autres la signification mentionnee pour X£1 a X^5 et Z designe un groupe 'alpha', 
'omega'-alkylene ayant entre 2 et 18 atomes de C, dans lesquels un a 3 groupes CH^2 peuvent etre remplaces par -O- ou -S-, un 
groupe 1,4-cyclohexandimethyle ou une liaison simple. L'invention concerne en outre I'utilisation de ces composes comme lubrrfianL , 
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(57) Abstract 

The invention relates to bisphenyl thiocompounds of formula fl), wherein X ( to Xj independently represent H. CJ, F, OH. SrLR. 
-OR and -SR. wherein R ii an organic radical with I to 18 C atoms, which can be an alkyl or aftenyl radical that can abo contain -0-. 
_S- instead of a one to four non-adjacent CH 2 groups and that can be substituted once or multiple limes by -OH, -SH or halogen, an 
unsubstituted phenyl, cydohexyl or cyclohexyhnethyl radical or substituted by one or up to three alkyl groups with a ttotaJof 1 to 9 C 
atoms in which a CHj group may be substmned by, provided that at least 3 of the radicals Xi to Xj arer. Y, to Y 3 jindependemly nave 
the meaning cited for Xi to Xs and Z represents an o, w-aDcylene group with 2 to 18 C atoms in which one to three Crh groups maybe 
substituted by -0~ or -S- and 1.4-cyclohexandimcihyi group or a simple bond. The invention also relates to the use of said compound* 
as lubricants. 



(57) Zusanunenfassung 



SH. R^nd-SR .tahL ^J^S^^Z iFX «£5S iLd^h dTodcr mchrfih dnich ^OH. -SH Oder 
von einer oder bfc zu vler rvichtbcnachbancri CH^-Gnippcn -u-, ^^""If 1 ~^ Alt vt-GniDDen mil inieesamt 1 bis 9 C-Atomen, to 



Schmierstoff. 
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Bisphenytthio-Verbindungen 

Beschreibunq 

Die Erfindung betrifft neue Bisphenylthio-Verbindungen und ihre Verwendung als 
Schmierstoff. 

Zur Herabsetzung des VerschleiBes und des Energievertustes durch Reibung werden 
Maschinenlager und Getriebe bekanntiich mil einem Schmierstoff versehen. der wahrend 
des Betriebes eine moglichst vodstandige Trennung der gegeneinander bewegten 
20 Festkorper ermoglichL Die Schmierstoffe konnen in Schmiemussigkeiten und 

Schmierfette unterteilt werden. Als herk6mm.iche Schmierfiussigkeiten sind aus Erdol 
gewonnene Mineral, synthetische Ota. wie Po.yalky.eng.ykCe. Ethylenpolysulfide. 
Esterole Oder Phosphcrsaureester und Silikondle in Gebrauch (Ullmann's Encyclopedia of 
25 industrial Chemistry. 5. AufL. Bd. A15, S.423ff. VCH Weinheim 1990). Bekannt sind auch 

mesogene Russigkeiten, d.h. thermotrop flussigkristalline Phasen bildende Russigkeiten. 
die im Schmierspalt aus einer niederviskosen in eine hochviskose Phase, und umgekehrt, 
Gbergehen konnen (US 5.160,451). Allgemern nennt man eine Flussigkeit mesogen, wenn 
sie unter bestimmten Bedingungen (Druck. Ternperatur. Scherung. Oberflachen- 
wechseMrkungen) eine Oder mehrere flussigkristalline Phasen bi.den kann. D.e 
Zusammenhange zwischen chemischer Struktur und der Anordnung der Mo.ekule .n 
solchen Phasen sowie dem Temperaturbereich, in welchem solche Phasen auftreten 
kfinnen. ist bekannt <zA H. Kelker. R. Hatz. Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie. 
Weinheim 1980; C. Destrade et a... Mol. Cryst Liq. Cryst Vol. 106. 121 (1984)). 
Weitverbreitet ist die Schmierung mit Schmierfette n. Diese bestehen aus einer 
Schmierftussigkeit und einem darin in feiner Form dispergierten Festkorper. dem-sog. 
Eindicker, d«r auf die triboJogischen Eigenschaften nur geringen EinfluB hat und in erster 
Unie ein Speicher fOr die Schmierflussigkeit isL Daneben konnen auch sehr nteoerviskose 
organische Stoffe. wie Krattsloffe fur Ottomotoren (Benzin) und Dieselmotoren 
(Dieselkraftstcff) als Schmierstoff aufgefafit werden. was durch den bekannten EinfluB 
des Kraftstoffes auf den VerschleiB von Dusennadeln von Kraftstoffeinspritzdusen 
deutiich wird. Auch Losungen und Emulsionen von organischen Verbindungen in Wasser 
dienen als Schmierstoff. insbescndere als sog. KOhlschmierstoffe bei der 
50 spanabhebenden Verformung von metallenen Werkstuckea 
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Die in einer Reibpaarung - dies sind aflgemein durch einen Schmierspait getrennte. 
gegeneinander bewegliche feste Korper . auttretenden Energievertuste und 
VerschteiGerscheinungen hangen in komp.exer Weise vom Wertcstoff des 
Maschinenelementes selbst den Eigenschaften des Schmierdls. wie seiner Vlskositat und 
seinen Wechsetwirkungen mil dem Werkstoff. sowie von den Druck- und 
Geschwindigkeitevemaltnissen ab. Gunstig sind geschlossene Tragfilme. wie sie etwa im 
hydrodynamischen Bereich von Gleitiagern Oder im elastohydrodynamischen Bereich von 
Wafelagern auftreten. Hohe Reibungsverluste. charakterisierbar durch den allgemein 
gebrauchlichen Reibungskoeffizienten, und die im allgemeinen mil ihnen korrelierenden 
Verschteitterscheinungen treten besonders in Gleitiagern bei sog. Grenz- und 
Mischreibungen auf (vgl. Ullmann's Encyd.). 



Neben den Ethylenpolysutfiden sind u. a. als schwefelhaltige Schmierstoffe Hexakis-. 
Pentakis- und Tetrakistalkytthiolberuole bekanrtt (DE 196 11 456). letztere Verbindungen 
zeichnen sich durch besonders gute Schmiereigenschaften aus. Wegen ihrer Neigung, 
25 unter Normaldruck schon bei Temperature im Bereich von 0 bis -10 -C diskotische 

Phasen zu bilden, und zwar solche, die durch einen besonders hohen Ordnungsgrad der 
MolekOIe und sehr hohe Viskositaten gekennzeichnet sind. sind diese Schmierstoffe nicht 
fur Maschineniager geeignet. die bei Temperaturen bis zu -40 -C durch einen 
30 wachflieavorgang mit einem flussigen Medium versorgt werden mussen. 

Aufgabe der Erfindung war es, Schwefetverbindungen bereitzustelien. die die gunstigen 
Reib- und Verschleiaeigenschaften der o.g. Alkylthiobenzole aufweisen aber auch bei 
* tiefen Temperaturen keinen Gbergang in eine fur die FlieGfahigkeit ungunstige 

flussigkristalline Phase zeigen. 



Die Aufgabe wurde gelost durch Bereitsteliung der erfindungsmaaigen Verbindungen der 
allgemeinen Forme! I 
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X, bis X, jeweils unabhangig voneinander fur H. CI. F. OH. SH, R. -OR und -SR steht. 

wobei R ein organischer Rest mit 1 bis 18 C-Atomen ist. der einen Alkyk Oder 

10 Alkenyl-Rest der auch anstelle von einer Oder bis zu vier nichtoenachbarten 

CHa-Gruppen -0-. -S-. enthalten kann und auch ein- Oder mehrfach durch 
-OH, -SH Oder Halogen substituiert sein kann. einen unsubstituierten oder mit 
einer Oder bis zu 3 Aikyl-Gruppen mit insgesamt 1 bis 9 C-Atomen. in denen 

15 jeweils e ine CH r Gruppe durch -O- ersetzt sein kann. substituierten Phenyl- . 

Cydohexyl- oder Cydohexylmethvi-Rest bedeutet. mit der Mafigabe. daB 
mindestens 3 der Reste X, bis Xj -SR sind. 

20 Yt bis Y3 jeweils unabhangig voneinander die fur X, bis X 3 gegebene Bedeutung 

haben und 

2 eine a. o-Alkylen-Gruppe mit 2 bis 18 C-Atomen. in denen auch eine 

25 Dis 3 CHr-Gruppen durch -O- oder -S- ersetzt sein kfinnen, eine 

1 ,4-Cyclohexandimethyi-Gnjppe 



30 



— CH 2 -^ ^CH 2 — 
oder eine Bnfachbindung bedeutet 




35 Es wurde gefunden. daft die erfindungsmSftigen Verbindungen als Schmierstoffe geeignet 

sind, die besonders niedrige Reibungsveriuste in Reibpaarungen erm6glichen und 
uberraschenderweise bei tiefen Tempera turen flieflfahtg sind. 

Die Molekule der Verbindungen der Formel I enthalten zwei Phenylringe. die uber eine. 
mindestens rwei S-Atome enthaitende Brucke verbunden sind. Insgesamt sind 
mindestens 8 S-Atome im Molekul enthalten, wobei jeder Phenyi-Ring mit mindestens 4 
S-Atomen verknupft ist Bevorzugt sind Verbindungen. in denen beide PhenyKSruppen 
mit mindestens je 5 S-Atomen verknupft sind. besonders bevorzugt solche. ,n denen 
beide Phenyt-Gruppen mit je 6 S-Atomen verknupft sind. 

Die SubstHuenten X, bis X 9 und jeweils unabhangig davon Y, bis Y, sind 
bevorzugterweise -SR. -H oder -SH. Der Rest R bezeichnet bevorzugterweise einen 
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Alkyl-Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, in welchen auch eine oder bis zu 4 nichtbenachbarte 
CHj-Gruppen durch -O-. -S- ersetrl sein kdnnen, und der durch -OH oder -SH 
substituiert sein kann. Besonders bevorzugt sind unverzweigte Alkylketten. ganz 
besonders seiche mit 6 bis 12 C-Atomen. 



15 



Die Gruppe Z enthalt bevorzugterweise 2 bis 10 C-Atome. Besonders bevorzugt sind 
hierbei unverzweigte a, o-Atkyien-Gaippen. Ebenfalls bevorzugt ist die 
1 ,4-Cyctohexandimethyl-Gruppe. 



20 



Die Formeln la bis If sind Beispiele von erfindungsmaTJigen Verbindungen; 
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Hl7 ° fl V/ SC,H,T C a H l7 S SH 

/J^S-(CH 2 )^S-/^KS<CH S ),SH 

H 17 C a S SC,H 17 HS S CgH l7 
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H 3 C C^S 




SC 8 H 17 
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H,C t0 S-^ 
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H l7 C e S SC 0 H 17 



H 17 C 8 S SC a H l7 



H l7 C e S SC B H 17 H l7 C fl S SC,H l7 ^ 
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H^CA SCHjCHjSCjH, 



CH,S 




SCuHa 



Die Herstellung der Verbindungen der Formel I erfolgl nach allgeme^ bekannten 
Methoden der synthetischen Chemie. wie sie z.B. in R.C. Larock. Comprehensive Organs 
Transformation. VCH Publishers, .nnc. 0989) und in Hcuben-Weyl, Methoden der 
30 Organised Chemie, Georg-Thieme-Vertag, Stuttgart beschrieben and 

Verbindungen der Fomel I werden bevorzugterweise dadurch hergestellt. daB man 
runachst in einem aprotistfen Lcsungsmittel. wie N-Methyl-2-pyrrolidincn. 

35 N N-Dimethylformamid Oder Tetramethylenglykoldirriethylether aus einem Genus* der 

Thiole RSH und HS-Z-SH durch Umsetzung mit Natriumamid oder Natriumhydnd d,e 
entsprechenden Natriumthiolate erzeugt die dann durch Zugabe von Halogenbenzolen. 
wie Hexa- Penta- oder Tetrachlorbenzol oder die entsprechenden Fluorverbindungen ,n 

« einer Substrtutionsreaktion bei Temperaturen zwischen 50 «C und 180 <C zu Gemischen 

von Verbindungen der Formel I umgesetzt werden. 

Setzt man Gemische der Thiole RSH, wie etwa Gemische ausgewahlt aus den 
45 Verbindungen Octadecylthiot. Hexadecyltniol. Tetradecylthio.. Dodecytthiol. Decylth.ol. 

Nonyi^tol. Octytmiol. Heptythiol. Hexylthiol. Pentylthiol. ButyKhiol. Propylthiol. Ethytth^l 
und Methyttniol ein. so entstehen Gemische von zahlreichen Verbindungen der Formel I 
mit statistisch verteitter Anordnung der verschiedenen Substitutenten RS. Durch Auswahl 
50 der Wkyikettenlange der efcgesemen Thiole und fcren Anteilen fcssen sich Viskositat und 

Fliefivernalten bei tiefen Temperaturen beeinflussen. 
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WiHt man bei .en erwahmen ReaKionen e»en Untersc^ an MeomniolaKn. S0 
kdnnen Verbindungen der Fom.e, I mi. Ha.ogen-Subs.i.uen.en ernaften werden. 

Die Einfuhrung der -SZ^ Brucke kann auoh durch UmseUung vcn PhenyUhiolen mi. 
HWgnm. in aproUscnen LesungsmMem un.erZu.aB von Basen erfolgen. z.R 




Bevorzug.e Dihalogenverbindungen sind 1.4-Dibrombuttn. 1.6-Dibromhexan. 
le-Ofclocfcn. 1,2-Oibromdcdecan U nd ,.4-Bistb— hyQcylohexan. Du*n 
Z« Oiida^eakUonen kdnnen aus den zuvor er— n Phenyi.n.o.en 
substtuierte DiphenyidisuiHde der Formal 1 (Z is. die E Wacnb*dun 9 ) ernaKen werder. 

Nachdem die SubsUM-onsreakton beende, und d« Losun^Ue. ****** 
der M^WI mi. verdOnmer Safcsaure verseBt Die sich von der wSAngen 
Phase sepanerende organist Phase «n«haK VerbMungen der Forme, , neben 

..... o-** A v hiQ x< die o a Bedeutungen haben. Der 
Verbindungen der Forme! II, in der die Reste Xi bts X 5 die o.g. d 

zusafciiche SubsKuen. X.kanne*e dieser Bedeufcngen haben Oder auch -SZSH und im 
Faiie d« Z e*e Alkylen-Gruppe is., auch -SZC. -SZBr sekv Daneben emsteh, 
ganger Antei, von Verb^dungen der Forme. «. denen roigende angeme.ne 
Strukturfcrmel 
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zukommt In Forme! Ill kann der mitllere Phenylring dutch die zwei Brucken-Gruppen in 
20 0rth<K Meta _ odef para-Stellung substituiert sein. Die Gruppen U, bis U« haben die 

Bedeutung, wie sie oben unter X, bis X« angegeben sind. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formeln II und III werden fur den Verwendungszweck 
25 als Schmierstoff in der Regel nicht aus dem Gemisch entfemt Vielmehr kann es als 

glGckiiche Fugung aufgefaBt werden, daG diese Stoffe ebenfalls gunstige Schmier- 
eigenschaften habea Die Abtrennung der Verbindungen der Formel I kann aber durch 
chromatographische Melhoden erfolgen. 

Der erfindungsmaSige Schmierstoff enthalt 1 bis 100, bevorzugt 1 bis 60 und sehr 
bevorzugt 5 bis 40 Masseprozent an Verbindungen der Formel I. 

Die Bestimmung des Gehattes an Verbindungen der Formel I in dem emndungsrna&igen 
Schmierstoff erfolgt zweckmaQigerweise durch die allgemein bekannte Methode der Ge!- 
Permeations-Chromatographie (GPC). Zur Identifikation der Verbindungen bedient man 
sich vorteilhafterweise der bekannten Feld-Desorptions-Massenspektroskopie (FdJmS). 
Man kann mit dieser massenspektroskopischen Methode allein eine GehaltsbesUmmung 
vomehmen. weil in den Spektren nur die Massen der Molekulionen angezeigt werden. In 
diesem Falle ist die Verwendung von Eichsubstanzen notwendig. 

Es wufde gefunden, daft die erfindungsmattigen Verbindungen der Formel I als 
Schmierstoff geeignet sind. Sie lassen gegenuber herkdmm lichen Schmierstoffen in 
Getrieben und Lagem deutlich geringere Reibungsverluste zu. 

Der von der Erfindung umfa&te Schmierstoff kann ausschlieSlich Verbindungen der 
Formel I enthalten. In der Regel sind aber verbindungen der Formel ll und III sowie 
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weKere KompcneMen en*a,.en. So,*e Komponemen k 5n„en u.a. 
D La.e Z Hochdrudw—. 
diphosphate. Reibminderer. UdM En.ulga.oren Oder Oemu.ga.oren sein 
HTn aber au* organist Verbindungen zur *rWcn der V, S >=s„a, w,e 
Ilgen. deren MCe^e mehrrach Our* A,M-G~ppen subs^e B«* Oder 
Nap^lnlme en.hai.en. sein. Von der E rf *dung urn-a*. «- auch ,=£e 
Sm^e deren Haup.an.ei, (bis zu 39 Masseprozen.) aus he*omm„chen 

Senmiersrane, u „„_-„„., cncvd 1 bestenen. Handelt es siefi 

svnthetis*enoderminerali5(*enOien(s. UllmannsEneyajoe 

5y _ <Srfvniero, so Segen a»c Komponenten 

bei dem erfindungsmaSigen Sehmiersioff um e,n Scnmceroi. g 

in molekulardisperser Form in der homogenen FIQssigkeit vor. 

0«m*. S=hmier«o«e Kronen in a„gemein ba.ann.ar Weise «L > 
durch La* von nichtmoiekuiardispers vorlieganden Eind,ckem .n e.n Schm,er..« 

I* warden. Binders geeigne* Eindicker sind u^J»J« - 
Purver aus Po^.rafluore.hy.en (Z.B. MiKro.ef.onpu.ver 5u. Or T.^ch GmbH. 
,nnema.b der vorfegenden Erfndungen warden auch zur Badung von 
Porymera, wie etwa sog. Seitenkettenpoiymere (H. Ringsdorf a. a,.. Angev, Chem. m 
^ 198 9, «• do* z*erte U.era.ur,. a,s auch anorganfcche «e«e Z-». - 
ZriZdLd Oder Graph* zu den Eindickem gezahK. Soiche Schmiertet.e. d* erne 
ZlCtrb^ der Forme, , — und die » zu 35 * — r ^ 
en.hai.en Kannen. sind hier als enlndungsgemiae S*miers.o«e aufzufassen. 

Von der EriMung «*>> sind auch sog. Kuh^miers,offe. d* Emu,s»nen von 
I'anlen Schmieden in v^rigen LSsungen *4 A„ emndungsm^ger Scnm-ers^ 
2 der An*, eines Kuh,schmiers.o«s au.ge.aBt der sich aus dar Emuisan durch 
ZL Me^en der Demuigierung. U«raz.n*fuga. to n. Auss*zen Oder naeh 
Zusatt von Oemu.ga.oren. a,s homogena nk»MUg* Phase isoiieren .aO.. 

Die emndungsm^igen SCmiers.offe zeichnen ** dure e, gu.es 
bei aefen Temperas aus. Dieses is, vorteiihan «f den s«rungsfre,en Bemab von 
ZZZLS und insbesondere von Gerteben. Zur Beunei,ung des Nacnfl« tt - 
STTTJU---. bei ^ Temperas H der so, C— g Tes, 
rFedera. Test Me.hod ad. No. 791C. USA) herangezogen: ca. 600 mi S=hm,er 5 »« 

^ der gewOnsemen P rO*empera«ur grtONL Sodann wird mi. e,nem S.ah.bfcchs^en 
£30 x » mm. Oicke 3 mm, eine 20 mm brei* Furcne durcn die Probe gezogen. F.,e B , 
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der Schmierstoff innerhalb von 10 Sekunden so zuruck. da& der Boden des Behalters 
10 wieder bedeckt ist, ist eine fur Getriebe ausreichende Flieafahigkeit des Schmierstoffes 

gegeben. 
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Die folgenden Beispiete sollen die Erfindung eriautem. ohne sie zu begrenzen. 



Beispiel 1 

100,8 g (4.20 mol) Natriumhydrid und 1.1 , TetraethylengtykoWimethylether werden unter 
2° Stickstoff in einem 6 1 Dreihalskotben mit Tropftrichter und KPG-RGhrer vorgelegt und bei 

Raumtemperatur stark geruhrt Ein Gemiscn aus 50,0 g (0.33 mol) 1,6-Dimercaptohexan 
und 486.7 g (3,33 mol) n-Octylmercaptan wird zugig zugetropfL Die Temperatur steigt 
dabei auf ca. 50 *C an. Nach voflstandiger Zugabe wird noch 20 min kraftig geruhrt 
Sodarm werden 379,0 g (1.33 mol) Hexachlorbenzol portionsweise zugefQgt, wobei die 
Innentemperatur weiter ansteigt und der wei&e. zShe Brei sich langsam gelb farbt Nach 
vollstandiger Zugabe wird ein Oibad untergeschoben und das Gemiscn unter starkem 
Ruhren fur 3 h auf 130 *C erhitzt In einem separaten Kolben mrt Bodenablafc werden 
121.2 g (5.05 mol) Natriumhydrid in 1.4 I Tetraethvtengiykoldimethylether vorgelegt und 
700.0 g (4.78 mol) rvOctylmercaptan zugig unter starkem Ruhren zugetropft Nach 
vollstandiger Zugabe wird noch 15 min geruhrt und das SO 'C warme Gemisch in den 6 l 
Kolben laufen gelassen. Die zahe Mischung wird nun weitere 24 h auf 130 *C erwarmt. 
wobei sich der wei&e Niederschlag unter Gelbfarbung der Mischung lost Das 
LosungsmitteJ wird im Vakuum (Olpumpe) entfemt (Kopftemperatur 115 der Ruck- 
stand abkuhlen gelassen und mit 1000 ml Petrolether sowie 1 t verd. Salzsaure versetzt 
40 und gut durchgeruhrt Die Phasen werden getrennt und die organische Phase noch 

dreimal mit jeweils 300 ml konzentrierter Kochsalziosung und mehrfach mrt Wasser 
ausgeschuttelt Die organische Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet. filtriert und 
einrotiert Man erhalt 1362 g Rohprodukt. das noch fluchtige Anteile enthalt Nach 
45 AbdestiHieren derselben im Olpumpenvakuum (0.1 mbar) verbleiben 1116 g eines 

braunen Ols. 

Nach GPOChromatographie und FD-massenspektroskopischer Identifizierung 
(Isotopenmuster des Molpeaks entspricht der Summenformel C»H,«S,:) ist der Anteil an 
50 1,6-Bis{pentakis{octy»thiolphenylthio)hexan hierin 15 %: der Hauptanteil ist 

Hexakis[octylthio]benzol. 
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Die Vlskositat des Produktes ist bei 40 X 86 mm'/s. In e*em s<andard,s,er.en Schwing- 
ReibmBS.Verschleia.est (BroschOre SRV. Optimo. Pruftechnik GmbH. Munchen) mi. 

10 e . nem au( SQnlscheibe (Durchmesser 24 mm) oszillierendem StilttyMtr 

(Durchmesser 15 mm. Lange 22 mm; Las. 50 N. AmpU.ude 1 mm. Frequenz 50 Hz, 80 'C. 
Dauer 10 h) zeigte dieses Ol deutlich geringere Reibungskoeffizienten ais ein 
herkommliChes mineralisches Schmiero. gleicher ViskositaL Die FlieSfahigkei. nach e.g. 

,s Channelling Tes. is. bei -25 "C gegeben. Reines Hexakis-octylthiolbenzol is. untemalb 

von -10 "C gemas diesem Test nicht mehr flieSfShig. 



Beispiel 2 

Analog zu Beispiel 1 wird aus 120.7 g (8.78 mol) Natriumhydrid. 2.5 t Tetraemylenglyko.- 
dimethylemer. 1240 g (8,38 mol) Octanthiol and 379.0 g (1.33 mol) Hexachloroenzol eine 
LOsung von Hexakis(oc*tthio]benzol und OberschOssigem Natriumotfy.mio.a. hergesteltt. 
Durch 3tagiges Ruhmn unter Sticks.off bei 140 'C wird durch Dealky.ien.ng (vgl. S. D. 
Pastor B T. HesseL. J. Org. Chem. 50. 4812 (1985)) e* Tel des Produk.es in 
PentakistoctyNhioimibbenzol umgewandell Nach Abdestillieren des Losungsmitteis wnj 
k, der in Beispiel 1 flezekjten Weise aufgearbeitet Das emsfcndene Ol (1155 g) arthtt 
nach Fr>MS 32 % Pe«akis[octyl.hiol^iobenzol. Das Ol wird zusammen m,t 50.0 g 
1 6-Dibromhexan in 3 I Ace.cn gelosL Nach Zugabe von 230 g Kaliumcarbona. w*d 24 h 
bei Raum.empera.ur geriihrl die Suspension firtrier. und das Fittra. eingedampfl D.e 
Entfemung von flOchtigen Verunreinigungen erfolgt im Vakuum (0.1 mbar) be. 190 C 
Sumpftemperatur. Das Ol (1 170 g) hat einen Anteil von 30 % an 
1 e-BispentakisloayWiolphenyloiiOhexan. Seine Vlskositat bei 40 'C is. 171 mm Is.D* 
FBeafahigkei. nach o.g. Channeling Test ist bei -40 'C gegeben. Aus 10 g des Oles 
40 Kannen durch saulenchromatographische Trennung (KieselgeVPelrolether-Toluol- 

Gemisch) 2.0 g des erfindungsnuiaigen Bispnenynhio-Hexans als hochviskoses gelbss Ol 
erhatten werden. 
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Beisptel 3 



10 ^ m eeispiei 2 beschrieben. wird ein Ol mit 32 Masseprozent Pentakis[octyk 

thiojthiobenzol hergesteltt 120 g dieses Dies wertJen zusammen mit 5,3 g des bekannten 
trans-1,4 -Bislbromethyllcyclohexans in 300 ml Aceton gelost und nach Zusatz von 23.0 g 
Kafiumcarbonat wie beschrieben umgesetzt und weiterverarbeitet. Aus dem Produkt kann 

« U3ns-1>Bis{p*ntakis[octytthio]tphenytthio)methy(}cyctoh e «n als hocfwiskoses gelbes Ol 

durch die beschrieben* chromatographische Trennmethode isoliert wertien. 
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Patentansp ruche: 



1. 



Verbindungen der allgemeinen Forme! I 




I, 



wonn 



XibisX. jeweilsunabhangigvoneinanderfur H, CI. F. OH, SH, R, -OR und -SR steht. 

wobei R ein organischer Rest mit 1 bis 18 C-Atomen ist. der einen Alkyf- Oder 
Alkenyl-Rest, der auch ansteHe von einer Oder bis zu vier nichtbenachbarten 
CHrCruppen -Ck -S-. enthalten kann und auch ein- Oder mehrfach durch 
-OH, -SH Oder Halogen substiiuiert sein kann. einen unsubstituierten Oder mit 
einer oder bis zu 3 AJkyl-Gruppen mit insgesamt 1 bis 9 C-Atomen. in denen 
jeweils eine CHrGruppe durch -O- ersetzt sein kann. substituierten Phenyl- . 
Cydohexyl- oder Cyclohexylmethyl-Rest bedeutet, mit der MaBgabe. dafl 
mindestens 3 der Reste X^ bis Xs -SR sind, 

Y, bis Y 5 jeweils unabhangig voneinander die fur X, bis X 5 gegebene Bedeutung 
haben und 

Z eine a, ©-Alkylen-Gruppe mit 2 bis 1 8 C-Atomen, in denen auch eine 

bis 3 CHrGruppen durch -O- oder-S- ersetzt sein konnen. eine 
1 ,4-Cyclohexandimethyl-Gruppe 




oder eine Einfachbindung bedeutet 
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2. 



Verbindungen nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 



RS SR 



RS SR 



RS 



_/>- s - z - s -X\ />- SR 



RS SR 



RS SR 



W rin Z eine «. • - A.kylen-Gruppe mit 2 bis 18 C-Atomen. in denen 1 bis 3 
CHj-Goippen dutch -O- ersetet sein kormen. bedeutet 



25 



30 



3. 



Verbindungen nach Anspruchen 1 bis 2 der allgemeinen Formel 



RS SR 



RS w SR 

RS-^V S - (CH2) " S "0" SR 
Rs'sR RS SR 
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40 



Verbindungen nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 



RS SR 



RS SR 



RS-O" 8 CH > -0" CH2$ >-( ^ 



RS SR 



RS SR 
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!ine r Veraindung nach einem der vorangehenden AnsprGche als 



5. Verwendung einer 
Schmierstoff. 

6. sexier*** enthaKend 1 bis 60 Ma.sepn.zen. an Vertindungen aus 
Anspruchen 1 bis 4. 
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